
85

EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED. KEEMIA
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ХИМИЯ

PROCEEDINGS OF THE ACADEMY OF SCIENCES OF THE ESTONIAN SSR. CHEMISTRY

1985, 34. 2

УДК 662.749.41

Линда ПОБУДЬ, И. КЛЕСМЕНТ, Я. АРРО

СОСТАВ ФЕНОЛОВ ТЯЖЕЛОЙ СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ
3. РЕЗУЛЬТАТЫ ОКИСЛЕНИЯ СУММАРНЫХ ФЕНОЛОВ

Как известно, при окислении ароматических углеводородов перманга-
натом калия циклические структуры сохраняют стабильность. Другое
дело, если ароматическое кольцо связано с гидроксильными или эфир-
ными группами, тогда расщепляется и ароматическая структура ['].
Боковые алифатические цепи, связанные с ядром непосредственно или
через кислородный мостик, окисляются в алифатические монокарбоно-
вые кислоты. Предполагается, что алифатические дикарбоновые кисло-
ты образуются из цепей, оба конца которых связаны с вышеуказан-
ными структурными элементами. Алкилароматические углеводороды,
а также полициклические фенолы и эфиры, наоборот, окисляются в
ароматические кислоты. Таким образом, исследование продуктов окис-
ления ароматических соединений, в частности фенолов сланцевой смо-
лы, может дать много ценной информации о составе анализируемой
смеси. Большинство работ в этой области посвящено окислению фено-
лов кислородом воздуха [2]. Только в i[3] продукты окисления фенолов
тяжелой сланцевой смолы исследовались перманганатом калия. При
этом были идентифицированы алифатические мококарбоновые (С3—С 7 )

и дикарбоновые (С 4—Се) кислоты, а из ароматических лишь фта-
левая и тримеллитовая. Так как в i[3] состав образующихся кислот
количественно не анализировался, то трудно делать какие-либо серьез-
ные выводы о структуре возможных ароматических оксисоединений.
Поэтому такого рода исследования целесообразно повторить, тем более
что в последнее время достигнут значительный успех в анализе карбо-
новых кислот, в частности бензолкарбоновых, методом ГЖХ. В свете
вышесказанного, нами при исследовании фенолов тяжелой сланцевой
смолы методом окисления особое внимание уделялось анализу продук-
тов окисления.

Экспериментальная часть

В качестве исследуемых веществ брали суммарные фенолы, выделен-
ные из генераторной смолы полукоксования сланца-кукерсита, а также
четыре дистиллированные из них фракции. При остаточном давлении
10~2—l0-3 мм рт. ст. фракции фенолов имели следующие температуры
кипения: 1) до 100°С (300° при 760 мм рт. ст.), 2) 100—150°; 3) 150—
200°; 4) 200—250°. Общий выход дистиллята составил 71 %■ Подроб-
ная характеристика фенолов будет представлена в дальнейших рабо-
тах. Методика окисления взята из |[4]. Суммарные фенолы окисляли
при температурах 95 и 20°, а фракции фенолов только при 20°. Про-
дукты окисления экстрагировали из водного раствора гексаном (экстра-
гирует в основном монокарбоновые кислоты) и этиловым эфиром.
Оставшийся после этого раствор упаривали досуха, и остаток еще раз
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экстрагировали эфиром и ацетоном. Оба эфирных экстракта анализи-
ровали вместе. Количество щавелевой кислоты определяли химическими
методами, поскольку она экстрагируется из водного раствора не пол-
ностью. Для этого щавелевую кислоту выделяли из раствора в виде
кальциевой соли, разлагали эту соль серной кислотой и определяли
количество свободной щавелевой кислоты титрованием раствора пер-
манганатом калия. Содержание двуокиси углерода в продуктах окисле-
ния измеряли волюметрически.

Органические кислоты в виде их метиловых эфиров анализировали
газохроматографически на приборе «Хром-4» с пламенно-ионизацион-
ным детектором на двух колонках из нержавеющей стали.

При количественном анализе алифатических дикарбоновых и аро-
матических кислот в качестве внутреннего стандарта применяли себа-
циновую кислоту. Калибровочные коэффициенты для перевода высот
хроматографических пиков в весовые проценты идентифицированных
карбоновых кислот определяли из хроматограмм эталонных смесей.

Результаты и обсуждение

Из проведенных экспериментов (табл. I—3,1 —3, рис. I—3)1 —3) следует, что
выход и состав продуктов окисления сланцевых фенолов зависят как
от температуры окисления, так и от состава фенольных фракций. Раз-
личны также выходы двуокиси углерода (от 13,6 до 51%) и щавеле-
вой кислоты (от 6 до 30%). Между количествами этих соединений
существует обратная зависимость высокому выходу щавелевой кис-
лоты соответствует низкий выход двуокиси углерода (см. табл. 2). При
этом характерно, что доля углерода исходного вещества, переходящая
в эти соединения, во всех опытах относительно постоянна: при окис-
лении суммарных фенолов 51 —57%, а при окислении фракций фенолов
37—50%. Это значит, что около половины исходного углерода сохра-
няет устойчивость при окислении перманганатом калия и превращается
в карбоновые кислоты. Интересно отметить, что при окислении сум-
марных фенолов выходы кислот (экстрактов) почти такие же, как и
при окислении суммарной сланцевой смолы 1[4], хотя следовало бы ожи-
дать большего образования двуокиси углерода и щавелевой кислоты.
Заниженные выходы последних обусловлены, по-видимому, различной

* При 95°.
:
* Эфирный и ацетоновый экстракты анализировались вместе.

Выход и элементный состав (%) продуктов окисления
фенолов тяжелой сланцевой смолы при 20 °С

Таблица 1

Гексановый Эфирный Ацетоновый Выход,
Исходное Н

экстракт экстракт экстракт % на
вещество С вы- вы- вы- исходное

ход, С Н ход, С Н ход, С Н вещество
г г г

Суммарные
фенолы * 74,6 7,9 — —

— — — — 2,50** 27,0 2,0 68
74,6 7,9 0,36 67,3 10,9 1,80 51,7 5,8 1,13 24,8 3,5 81

Фракции
1 71,9 7,5 0,12 69,8 9,4 1,25 51,2 4,9 0,82 26,1 3,7 63

2 71,4 8,0 0,21 63,7 10,4 1,20 46,4 5,4 1,94 25,5 3,3 100
3 77,5 9,0 0,46 69,2 11,3 1,78 45,1 5,5 1,80 25,0 3,2 111
4 77,4 8,8 0,62 65,9 10,6 2,07 57,3 7,3 0,72 25,5 3,3 95
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Рис. 1. Состав н-алкановыХ монокарбоновых кислот продуктов окисления сланце
вых фенолов. Исходное вещество для окисления; I—4 соответствующие дистилля-

ты, 5 суммарные фенолы.

температурой окисления, которая для суммарной смолы составляла 30°,
а для суммарных фенолов 2o°.

В ходе подготовки проб органических кислот для хроматографии
(отгонка растворителя, получение метиловых эфиров и др.) наиболее
летучие кислоты испарялись. Поэтому на хроматограммах обнаружи-
ваются кислоты только выше пропионовой. Это также объясняет боль-
шие расхождения в балансе углерода (табл. 2).

Продукты окисления как суммарных фенолов, так и их дистиллят-
ных фракций при 20° содержат алифатические монокарбоновые

* При 95°.
** В скобках указана доля углерода исходного вещества, содержащаяся в иденти-

фицированных кислотах (исключая щавелевую).

Распределение углерода по продуктам окисления
фенолов тяжелой сланцевой смолы при 20 °С, %

Таблица 2

Исходное
вещество

эД
3и нS *
X СО

а н
Ä Г)
О)

=5 н-о ых тасх а.
К f-

Ацетоновый
экстракт

К
СЗ
CQ
си

н<и о
S *=зСЗ о

•О rrtо 2к
« Оо сх
па Ч

Всего

си
я Э•е-х з
£ Я о
о* 2 ч
и- сх ОЛяхSax

Суммарные фено-
лы *

—

— 22,3(3,9)** 6 51 60,9 9,9
8,0 30,7 9,3(1,8) 24,5 26,4 91,4 45,3

Фракции
1 3,4 25,6 8,6(0) 27,6 13,6 70,2 35,1
2 5,6 23,2 20,6(0) 30,0 20,0 78,8 41,2
3 11,3 28,6 16,0(0) 20,3 16,4 76,6 40,0
4 14,7 42,8 6,6 (0,6) 13,7 27,3 99,1 37,3
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Рис. 2. Состав н-алкановых дикарбо-
новых кислот продуктов окисле-
ния сланцевых фенолов. Исходное
вещество для окисления: I—41 —4
соответствующие дистилляты, 5

суммарные фенолы.

(С 4—Сщ) и дикарбоновые кис-
лоты (С 4—Си), а также бен-
золкарбоновые (см. рис. I—3).1 —3).
В продуктах окисления фено-
лов при 95°, однако, обнару-
живаются только бензолкар-
боновые кислоты. С повыше-
нием температуры кипения фе-
нолов увеличивается также
число атомов углерода в цепи
алифатических кислот. При
окислении фенолов, перегоняю-
щихся ниже 300°, получаются
в значительных количествах
монокарбоновые кислоты до
Сю и дикарбоновые кислоты
до Cg. Но при окислении фе-
нолов 4-й фракции (самой вы-
сококипящей) образуются мо-
нокарбоновые кислоты до СщС
преобладанием С 7, Сю, Сю и
Сlg (см. рис. 1). Дикарбоновые
кислоты имеют в молекуле до
14 атомов углерода с макси-
мальным содержанием Cg.

Если при окислении суммарных фенолов количества идентифици-
рованных моно- и дикарбоновых кислот почти одинаковы, то в про-
дуктах окисления фракций фенолов первые заметно преобладают над
вторыми. И все же общее количество установленных алифатических
структур остается низким (особенно при окислении низкокипящих фе-
нолов) не более 20% (см. табл. 3). Здесь, очевидно, определенную
роль играет летучесть некоторых продуктов окисления.

С повышением температуры перегонки фенолов количество устой-
чивых к окислению ароматических структур падает (см. табл. 3). Учи-
тывая достоверное наличие полициклических соединений в высококипя-
щих фракциях, следовало бы ожидать обратную картину. В то же время
при окислении дистиллятных фракций с повышением температуры их
перегонки наблюдается также повышение выхода гексанового экстрак-
та, т. е. монокарбоновых кислот (см. табл. 2). Это указывает на уве-
личение доли алифатических цепей (возможно, и полициклических
фенолов) в высококипящих фракциях. Из результатов 1[5] следует, что
эти фенолы должны быть в основном одноатомными.

Хроматограммы кислот, полученные при окислении суммарных фе-
нолов, весьма похожи на хроматограммы продуктов окисления суммар-
ной смолы [4]. Только в случае окисления фенолов из монокарбоновых
кислот преобладают С 7—С9, а содержание кислот выше С !2 уже незна-
чительно. При окислении же суммарной смолы образуется относитель-
но много кислот Cg—Cjg. Рзспределение монокарбоновых кислот, полу-
ченных при окислении 4-й фракции, аналогично их распределению в
продуктах окисления суммарной смолы: и здесь, и там превалируют
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«четные» кислоты Сю и Ci ß . Однако такого соответствия в распреде-
лении монокарбоновых кислот в продуктах окисления суммарной смолы
и низкокипящих фракций фенолов уже не наблюдается: в последних
обнаруживается значительно меньше кислот выше Сю и больше кислот
до Сю. Состав дикарбоновых кислот, полученных при окислении сум-
марных фенолов и их фракций, относительно хорошо совпадает с сос-
тавом дикарбоновых кислот в продуктах окисления суммарной смолы.
Это позволяет сделать вывод, что источники образования дикарбоновых
кислот из суммарной смолы и из фенолов, а также из керогена одни
и те же.

Если сравнивать составы ароматических кислот, которые образуют-
ся при окислении суммарной смолы и фенолов, то и здесь можно найти
много общего. В обоих случаях больше всего образуется ортофталевой
и тримеллитовой кислот (см. табл. 3). Однако в продуктах окисления
фракций фенолов наряду с ортофталевой кислотой в значительных
количествах обнаруживаются нафтойные кислоты (1- или 2-изомеры).
Поэтому на хроматограммах метиловых эфиров карбоновых кислот с
применением колонки 2 воспроизводится один пик, а с использованием
колонки 1 два пика (см. рис. 3). Эти хроматограммы хорошо согла-
суются с хроматограммой в [ 6], полученной при разделении метиловых
эфиров карбоновых кислот на фазе OV-17. На хроматограммах бензол-
карбоновых кислот, полученных из суммарной смолы, на этом месте
относительно пусто, нет заметных пиков каких-либо соединений. Более
того, на хроматограммах продуктов окисления фенолов видны даже
пики, соответствующие нафтилдикарбоновым кислотам, но их доля уже
незначительна.

В сланцевых фенолах обнаружены оксипроизводные нафталина [ 7 ’ B ].

Их присутствие в фенолах можно объяснить образованием ортофтале-

Таблица S

Состав идентифицированных кислот, образующихся
при окислении фенолов тяжелой сланцевой смолы при 2U ь, 7о

Суммарные
фенолы Фракции фенолов

Кислота
при 95° при 20° 1 2 3 4

Бензойная
Ортофталевая 29.1

1,3
12.2
18,4
21,7

0,9
44.3

2,2
11,1
10,2
17.3
2,2

26,8
28,9

0,5
42,4

7,8
34,4 36,8

Терефталевая
Нафтойные (1- или 2-изомеры)
Гемимеллитовая (1,2,3)
Тримеллитовая (1,2,4)

33,1
4,9
4,2
2,1

31,9
7,9

16,3
1.0

30.5
10,2
12.5
4,6

43,4
8,6
9,9
1,3Меллофановая (1,2,3,4) 5,9

Пренитовая (1,2,3,5) 3,1 4,0
Пиромеллитовая (1,2,4,5) 3,1 4.03.1

0,4Бензолпентакарбоновая 2,7
Меллитовая 2,5

Всего; 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Доля углерода исходного вещества,
переходящая в кислоты:

3,9 3,2 4,3 1,9 1,3 1,5в бензолкарбоновые
в алифатические монокарбоновые

С4 —-Cis — 8,1 2,3 5,4 11,3 14,7
в алифатические дикарбоновые

С4 —Си — 7,6 0,9 3,9 7,1 7,3

Всего: 3,9 18,9 7,5 11,2 19,7 23,5
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Рис. 3. Хроматограммы метиловых эфиров кислот эфирного экстракта продуктов
окисления 1-й фракции фенолов.

Условия хроматографирования. Колонка 1: 1,6% LAC 2-R-446 на хеза-
сорбе AW, 0,100—0,125 мм, 0,3X100 см, 4°|/мин (А); колонка 2: 1,2% апиезона
L + 0,3% дистеарата полиэтиленгликоля на инертоне AW-HMDS, 0,125—0,160 мм,
0,3X100 см, 4°/мин (Б). Цифры у пиков означают число атомов углерода в н-алка-

новых дикарбоновых кислотах.

вой и других бензолкарбоновых кислот, но причина образования наф-
тойных кислот остается пока не понятной. Если в качестве источников
этих кислот в более высококипящих фракциях можно предполагать
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наличие всевозможных нафтилсодержащих оксисоединений, то для
фракций фенолов, которые перегоняются до 300°, это предположение
явно неверно. Присутствие алкилпроизводных нафталина в фенолах,
которые выделены из бензольного раствора сланцевой смолы щелочной
экстракцией, тоже маловероятно.

Результаты настоящей работы показали, что при окислении сланце-
вых фенолов в основном образуются те же продукты, что и при окис-
лении суммарной сланцевой смолы. Но вместе с тем продукты окисле-
ния фенолов содержат и индивидуальные соединения, которые отсутст-
вуют в продуктах окисления суммарной смолы. Чтобы дать ответы на
вопросы об источниках этих индивидуальных соединений, нужны даль-
нейшие исследования как фенолов, так и других составляющих слан-
цевой смолы.

Выводы

1. Доля углерода исходного вещества, переходящая в двуокись угле-
рода и щавелевую кислоту при окислении суммарных фенолов, состав-
ляет 51—57%, а при окислении фракций фенолов 37—50%. Газо-
хроматографически идентифицированные кислоты содержат максималь-
но 24% углерода исходных фенолов, среди них установлены алифати-
ческие монокарбоновые С4—Ci8, дикарбоновые С 4—С!4 и ароматические
кислоты.
2. При окислении суммарных фенолов, как и суммарной тяжелой смо-
лы, среди образовавшихся ароматических кислот превалируют орто-
фталевая и тримеллитовая. В продуктах окисления фракций фенолов
тримеллитовой кислоты образуется относительно мало, зато в значи-
тельных количествах, равных количеству ортофталевой кислоты, полу-
чаются 1- или 2-нафтойные кислоты. Последние в продуктах окисления
суммарной смолы практически отсутствуют.
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3. Summaarsete fenoolide oksüdeerimise tulemused

Summaarsete fenoolide ja neist destilleeritud fraktsioonide oksüdeerimisel leelise kaa-
liumpermanganaadiga muutub pool fenoolide süsinikust süsihappegaasiks ja oblikhap-
peks ning veerand alifaatseteks monokarboksüülhapeteks C4—Cj. B ja dikarboksüülhape-
teks C4—Ci 4 . Vähesel määral moodustub ka 1,2- ja 1,2,4-benseenkarboonhappeid ja
naftaleenhappeid. Öli fenoolse ja neutraalse osa oksüdeerimisel saadakse niisamasugu-
seid produkte.

Linda POBUL, I. KLESMENT. J. ARRO
COMPOSITION OF HEAVY SHALE OIL PHENOLS

3. Oxidation of total oil phenols

By alkaline potassium permanganate oxidation of total phenols and their distilled
fractions, a half of their carbon is transformed into carbon dioxide and oxalic acid,
a quarter into aliphatic monocarboxylic acids C4—Ci 8 and dicarboxylic acids C4—С 44 .
Low quantities of 1,2- and 1,2,4-benzenecarbonic and naphthalene acids are also
formed. Oxidation of the phenolic and neutral part of shale oil results in similar
products.
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